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Resumo
Neste trabalho é proposto e demonstrado um método para facilitar a excitação de plásmon
poláritons de superfície em grafeno, utilizando um substrato com função dielétrica próxima a zero.
Foi utilizado como substrato o carbeto de silício (SiC) devido à sua função dielétrica ser próxima
de zero na região do infravermelho médio, mesma região espectral onde se encontram os plásmons
em grafeno. O uso deste tipo de substrato para a observação de plásmon poláritons em grafeno
ainda não havia sido explorado e aumenta o comprimento de onda de plásmon, uma vez que este
depende do ambiente dielétrico no qual está o material 2D, facilitando o casamento de fase com
a luz incidente. São apresentados cálculos que estimam um comprimento de onda de plásmon da
ordem de micrômetros, uma ordem de grandeza maiores do que com um substrato de óxido de
silício, assim como uma distância de propagação efetiva também uma ordem de grandeza superior.
A preparação e caracterização de amostras de grafeno esfoliado e grafeno crescido epitaxialmente,
ambos sobre carbeto de silício, são descritas, e é apresentada uma nova forma de caracterizar a parte
real da função dielétrica do substrato. Visando à detecção de plásmon poláritons nas amostras, são
apresentadas medidas de microscopia óptica de varredura de espalhamento de campo próximo (ou
s-SNOM, do inglês scattering-type scanning near-field optical microscopy). As medidas apresentam
indícios de excitação plasmônica, porém mais experimentos são necessários para a comprovação
dos resultados teóricos.
Palavras-chave:
Grafeno, plásmons de Superfície, poláritons de superfície, nanofotônica, materiais 2D, materiais
Epsilon Near Zero.
7Abstract
In this work, a method to facilitate the excitation of surface plasmon polaritons in graphene is
proposed and demonstrated by using a substrate with its dielectric fuction close to zero. Silicon
carbide was used as the substrate, as its dielectric function its close to zero in the mid infrared
region, which is the spectral region in which graphene plasmons can be excited. The use of this
kind of substrate for plasmon polariton excitation in graphene has not yet been explored in the
literature and is expected to increase the plasmon wavelength, which depends on the dielectric
media wherein the 2D material is inserted, facilitating phase matching with incident light. The
calculations presented estimate a plasmon wavelength of the order of micrometers, which is one
order of magnitude longer than those observed on silicon oxide substrates. A similar increase is
observed in the polariton’s effective propagation length. The preparation and characterization of
exfoliated and epitaxial graphene samples, both on silicon carbide, are described, as well as a new
way of characterizing the real part of the substrate’s dielectric funcion. Scattering-type scanning
near-field optical microscopy (s-SNOM) measurements are presented with the intent of detecting
plasmonic excitation. The experiments show indications of plasmon polaritons, even though more
experiments are need to confirm the theoretical results.
Keywords:
Graphene, surface plasmons, surface polaritons, nanophotonics, 2D materials, epsilon near zero
materials.
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A área de eletrônica vem, ao longo das últimas décadas, experimentando avanços exponenciais
acompanhados por demandas crescentes por tráfego e processamento de dados, e por uma mini-
aturização dos dispositivos. No entanto, a eletrônica convencional possui limitações intrínsecas.
Uma alta capacidade de processamento resulta em uma alta dissipação de calor por efeito Joule,
o que superaquece o circuito e, consequentemente, o torna menos eficiente[1]. Este efeito é uma
barreira para a continuação da miniaturização dos dispositivos, já que o aumento da densidade de
componentes do circuito aumenta o aquecimento. A fotônica, campo de estudo dedicado à geração,
manipulação e detecção da luz aplicada a comunicações e processamento de sinais, pode oferecer
uma alternativa para substituir, por meios ópticos, o metal usado como canal de comunicação
intra-chip.
Circuitos fotônicos, em contrapartida a circuitos eletrônicos, apresentam maior eficiência, me-
nor perda energética por efeitos térmicos e, portanto, consomem menor potência[1, 2]. Portanto
a transição de dispositivos comerciais atuais para modelos cujas comunicações intra-chip sejam
ópticas seria conveniente para a fabricação de equipamentos mais eficientes e ainda menores do
que os existentes atualmente.
As tecnologias ópticas, no entanto, também possuem as suas limitações. Uma das maiores
barreiras encontradas no desenvolvimento de dispositivos compactos é o limite de difração, que
dita o tamanho mínimo em que uma onda eletromagnética pode ser confinada. Este tamanho é
normalmente da ordem da metade do comprimento de onda. O comprimento de onda (no vácuo)
usado geralmente em telecomunicação é de 1550 nm; portanto é inviável a fabricação de um
dispositivo com dimensões muito menores do que o comprimento de onda da luz no meio, definido
por 𝜆 = 𝜆0
𝑛
, onde 𝜆0 é o comprimento de onda da luz no vácuo e 𝑛 o índice de refração do meio.
Como exemplo, em um canal de comunicação de silício (n= 3,44 em 1550 nm), um dispositivo não
pode, portanto, confinar a luz em uma dimensão lateral muito menor do que 225 nm, que é metade
do comprimento da luz no meio. Para o avanço da tecnologia, é necessário encontrar um modo de
contornar esta limitação física.
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Uma das soluções para se miniaturizarem dispositivos fotônicos é a utilização de plásmon polá-
ritons de superfície. Plásmons de superfície correspondem a oscilações coletivas de elétrons livres,
em frequências ópticas, que ocorrem na interface entre um material condutor (normalmente um
metal nobre) e um dielétrico, sob condições específicas[3] . Esta oscilação pode ser gerada a partir
da incidência de luz e se comporta como uma onda propagante, possuindo a mesma frequência
da luz incidente porém com um comprimento de onda que pode ser ordens de grandeza menor.
O comprimento de onda reduzido ultrapassa o limite de difração, permitindo a miniaturização de
componentes fotônicos/plasmônicos.
No entanto, plásmons de superfície em condutores convencionais não podem ser controlados
ativamente; desta forma os dispositivos plasmônicos tendem a ser meramente passivos. Isto mudou
com o advento de materiais bidimensionais[4], em especial o grafeno[5]. Materiais bidimensionais
possuem uma de suas dimensões muito reduzida. Dentre este grupo, o grafeno, material composto
por uma única camada de átomos de carbono dispostos em uma matriz hexagonal, é uma superfície
com ótima condutividade, o que o torna um candidato natural no campo da plasmônica. Além
disso, enquanto nos metais a relação de dispersão de plásmons, isto é, a relação entre os vetores
de onda de plásmon e suas frequências correspondentes, é fixa, no grafeno ela pode ser ajustada
variando-se a densidade de cargas livres no material[6], o que no grafeno pode ser obtido aplicando-
se uma tensão elétrica[7]. Isto significa que, para uma dada frequência de excitação, é possível
variar eletricamente o comprimento de onda de plásmons, viabilizando, assim, o controle elétrico
dos plásmons de superfície.
O acoplamento entre a luz e os plásmons, formando plásmon poláritons de superfície, no en-
tanto, requer condições específicas, visto que há uma diferença entre as amplitudes dos vetores de
onda dos plásmons e da luz incidente, o que é conhecido como descasamento de fase. Algumas
das técnicas utilizadas para solucionar este problema em filmes metálicos são a incidência da luz a
partir de prismas com maior índice de refração (conhecidas como configurações de Kretschmann[8]
e de Otto[9]) e a utilização de nanoestruturas espalhadoras[3], que geram um campo evanescente
com maiores vetores de onda. Alternativamente, é possível se excitarem plásmons de superfície
localizados, em nanopartículas metálicas[3].
No caso do grafeno, o descasamento de fase é ainda maior, com o vetor de onda de plásmon
podendo ser 2 ordens de grandeza maior do que o da luz, praticamente inviabilizando o uso de con-
figurações utilizando prismas. Tipicamente, nanopontas metálicas espalhadoras, em uma técnica
conhecida como microscopia óptica de escaneamento de campo próximo espalhado (s-SNOM, do
inglês scattering-type scanning nearfield optical microscopy), vêm sendo utilizadas para se imagear
e estudar os plásmon poláritons em grafeno[10], mas não constituem uma forma prática de excita-
ção em dispositivos. Para aplicações, plásmons localizados vêm sendo excitados ao se utilizarem
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nanoestruturas de grafeno[11, 12]. A configuração mais usual são nano-fitas de grafeno, onde a
largura das fitas dita o comprimento de onda de plásmon que será excitado[13]. Entretanto, nor-
malmente larguras inferiores a 100 nm são necessárias, exigindo demais das técnicas de fabricação
utilizadas, normalmente a litografia de feixe de elétrons, que precisam trabalhar próximas dos
limites de resolução espacial obteníveis atualmente.
Por outro lado, este problema pode ser solucionado explorando-se um aspecto até o momento
praticamente negligenciado. O comprimento de onda de plásmon depende da função dielétrica
do substrato onde o grafeno está localizado, aumentando com a redução desta. Portanto, parece
natural buscar materiais cuja função dielétrica seja baixa, com valores próximos a zero, conhe-
cido como materiais epsilon near zero (ENZ)[14]. Recentemente, materiais ENZ têm sido muito
estudados em fotônica pois possibilitam interações incomuns entre luz e matéria. Quando a fun-
ção dielétrica, 𝜀, é igual a zero, há um desacoplamento entre as variações temporal e espacial do
campo eletromagnético, possibilitando efeitos como tunelamento em guias de onda dobrados ou
distorcidos, geração de efeitos não lineares sem casamento de fase e acoplamento direto entre luz
e plásmon poláritons de superfície[15].
No campo da plasmônica em grafeno, até o momento não há estudos sobre os efeitos de se
utilizar um material ENZ como substrato. O uso de materiais ENZ e, consequentemente, o aumento
do comprimento de onda de plásmons facilita o casamento de fase entre a luz e o plásmon. Portanto,
o objetivo deste projeto é propor e demonstrar, teórica e experimentalmente, uma forma de se
relaxarem as exigências do casamento de fase para excitação de plásmons em grafeno, utilizando
um substrato ENZ. A implementação desta abordagem visa facilitar a construção de dispositivos
plasmônicos baseados em grafeno.
O Capítulo 2 desta dissertação apresenta uma revisão teórica sobre plásmon poláritons e materi-
ais plasmônicos e também sobre materiais ENZ. O Capítulo 3 apresenta o modelo teórico utilizado,
assim como seus resultados para análise do efeito do substrato ENZ sobre a relação de dispersão de
plásmons. O Capítulo 4 apresenta uma caracterização do substrato, a metodologia de preparação




Plásmon poláritons e materiais plasmônicos
Quando a frequência da luz incidente sobre um material é próxima a alguma frequência de
ressonância deste, a interação entre luz e matéria tende a se tornar mais forte. Em particular,
quando há casamento de fase entre a luz e a excitação do meio responsável pela ressonância,
os fótons incidentes podem se mesclar com a matéria, resultando em quasipartículas hibridas,
chamadas poláritons, que possuem propriedades tanto do fóton quanto da excitação do meio[16].
Nesses casos, a energia da onda eletromagnética pode ser confinada em dimensões menores do que
o seu comprimento de onda, levando a uma alta interação excepcionalmente forte com a matéria.
Como exemplos de poláritons podem ser citados fônon poláritons, quando a luz se acopla com
fônons ópticos em um cristal[17] e éxciton poláritons, gerados pelo acoplamento de fótons com
éxcitons [18].
O advento de materiais bidimensionais gerou um novo interesse na área de poláritons, tornando-
se um tema amplamente discutido na literatura atualmente. Como exemplo, a classe de semicon-
dutores 2D compostos por dicalcogenetos de metais de transição, permite o estudo de éxcitons em
temperatura ambiente, devido às altas energias de ligação de éxciton e ao fato destes materiais,
na sua forma bidimensional, terem um band gap direto[19, 20]. Recentemente, éxciton poláritons
foram observados em heteroestruturas formadas a partir do empilhamento de materiais bidimensi-
onais[21], e vêm sendo explorados em aplicações como fotodetectores, dispositivos emissores de luz
(LEDs)[22] e chaveadores baseados no acoplamento entre spin e vale[23]. Na área da plasmônica,
o grafeno possibilitou o controle ativo de plásmon poláritons. Também tem se estudado fônon po-
láritons em nitreto de boro hexagonal, assim como poláritons em heteroestruturas. Nesse último
caso, diferentes poláritons em diferentes camadas podem interagir entre si, permitindo um alto
controle da resposta dos poláritons do sistema[24].
O tipo de poláriton foco deste trabalho são os plásmon poláritons de superfície, oscilações
coletivas dos elétrons livres de um material condutor na interface com um dielético, que possuem
o comportamento de uma onda propagante. Esta onda pode ser excitada a partir do acoplamento
de uma onda eletromagnética com a nuvem eletrônica na interface. O comprimento de onda dos
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plásmons de superfície é menor do que o da luz no espaço livre, permitindo um alto confinamento
e uma interação eficiente com estruturas bem menores do que o limite de difração[11].
Devido ao comprimento de onda reduzido e alto confinamento na interface, plásmon poláritons
são uma possível alternativa para a realização de comunicações ópticas intra-chip, como mencio-
nado no capítulo anterior. Além disso, diversas outras aplicações vêm sendo investigadas, dentre
as quais podem ser destacadas a microscopia óptica abaixo do limite de difração[25] e, no caso
de plásmons localizados de superfície, a fabricação de sensores capazes de identificar uma única
molécula[26, 27].
A próxima seção faz uma análise teórica de poláritons de superfície, e a seção seguinte analisa
plásmon poláritons numa interface planar metal-dielético. Ambas as análises serão úteis como
introdução para o caso dos plásmons em grafeno, analisado em sequência.
2.1 Poláritons de superfície
Poláritons de superfície são ondas evanescentes confinadas a uma interface. Portanto, será
analisada uma interface planar entre dois meios. A figura 2.1 ilustra a geometria de propagação de
poláritons de superfície que será considerada nos cálculos. Devido ao confinamento dos poláritons,
seu campo decai exponencialmente na direção perpendicular à interface. A relação de dispersão,
que desejamos deduzir aqui, pode ser obtida a partir das equações de Maxwell[3]:
∇.?⃗? = 𝜌 (2.1.1)
∇.?⃗? = 0 (2.1.2)
∇× ?⃗? = −𝜕?⃗?
𝜕𝑡
(2.1.3)
∇× ?⃗? = 𝐽 + 𝜕?⃗?
𝜕𝑡
(2.1.4)
Estas equações conectam os quatro campos macroscópicos, ?⃗? (campo elétrico), ?⃗? (campo mag-
nético), ?⃗? (deslocamento elétrico) e ?⃗? (indução magnética), com a densidade de carga externa 𝜌
e a densidade de corrente externa 𝐽 . Estes campos estão relacionados com a polarização 𝑃 e a
magnetização ?⃗? através de





?⃗? − ?⃗?, (2.1.6)
onde 𝜀0 = 8, 85×10−12𝐶2𝑁−1𝑚−2 e 𝜀𝑚𝑎𝑡 são a permissividade elétrica do vácuo e no meio material,
respectivamente.
Figura 2.1: Definição da geometria de propagação de poláritons em uma interface. A onda se
propaga ao longo do eixo x e decai exponencialmente ao se afastar do plano xy. Adaptado de [28]
Ao combinarem-se as equações 2.1.3, 2.1.4 e 2.1.6 desconsiderando a existência de corrente
externa (𝐽 = 0) e assumindo um material não magnético (?⃗? = 0) é possível obter a equação de
onda que descreve a propagação de uma onda eletromagnética:




Assumindo uma onda monocromática de frequência 𝜔, e utilizando a identidade ∇ × ∇ × ?⃗? =
∇(∇.?⃗?)−∇2?⃗?, a equação 2.1.7 pode ser reescrita como
∇2?⃗? + 𝑘20𝜀?⃗? = 0, (2.1.8)
conhecida como a equação de Helmholtz, e onde 𝜀 = 𝜀𝑚𝑎𝑡
𝜀0
é a função dielétrica do meio. 𝑘0 é o
número de onda da luz no vácuo, definido por 𝑘0 = 𝜔𝑐 , onde 𝑐 é a velocidade da luz no vácuo.
A equação de Helmholtz deve ser satisfeita por qualquer onda monocromática. Para que se en-
contrem soluções que correspondam a poláritons de superfície, devem-se buscar soluções confinadas
à superfície, cujos campos decaem exponencialmente à medida que se afastam desta. Observando-
se a configuração e os eixos cartesianos ilustrados na figura 2.1, buscaremos uma onda que se
propaga na interface na direção x. Desta forma, o campo elétrico da onda deve ter a forma
?⃗?(𝑥, 𝑦, 𝑧) = ?⃗?(𝑧)𝑒𝑖𝛽𝑥, onde 𝛽 é a chamada constante de propagação, que corresponde à compo-
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nente 𝑥 do vetor de onda. Esta expressão, ao ser inserida na equação 2.1.8 resulta em
𝜕2?⃗?(𝑧)
𝜕𝑧2
+ (𝑘20𝜀− 𝛽2)?⃗?(𝑧) = 0. (2.1.9)
De forma análoga, podemos obter
𝜕2?⃗?(𝑧)
𝜕𝑧2
+ (𝑘20𝜀− 𝛽2)?⃗?(𝑧) = 0. (2.1.10)
Consideremos, por simplicidade, separadamente as soluções para as polarizações transversal elé-
trica (TE), quando o campo elétrico está perpendicular ao plano de incidência, e transversal
magnética (TM), quando o campo magnético está perpendicular ao plano de incidência (onde o
plano de incidência é formado pelo vetor de onda da luz incidente e a normal à superfície).
Para o modo TE, o campo elétrico está alinhado com o eixo 𝑦, sendo 𝐸𝑦 a única componente
de campo elétrico não nula. As componentes não nulas de campo magnético podem ser obtidas a











Como a onda deve ser puramente evanescente, estando concentrada na superfície, é esperado
que no meio 1 (𝑧 < 0) 𝐸𝑦 seja dado por
𝐸𝑦(𝑥, 𝑧) = 𝐴1𝑒𝑖𝛽𝑥𝑒𝑘1𝑧, (2.1.13)
onde 𝑘1 é uma constante real positiva. Aplicando este campo nas equações 2.1.11 e 2.1.12 resulta
em









Analogamente, para o meio 2 (𝑧 > 0) tem-se
𝐸𝑦(𝑥, 𝑧) = 𝐴2𝑒𝑖𝛽𝑥𝑒−𝑘2𝑧 (2.1.16)
19









com 𝑘2 sendo uma constante real positiva.
Para que a solução seja consistente, é necessário que haja continuidade das componentes tan-
genciais à interface entre os materiais, ou seja, estas componentes precisam ser iguais em 𝑧 = 0.
Esta igualdade gera as condições
𝐴1 = 𝐴2 (2.1.19)
e
𝐴1(𝑘1 + 𝑘2) = 0. (2.1.20)
Como 𝑘1 > 0 e 𝑘2 > 0, a equação 2.1.20 só tem solução se 𝐴1 = 𝐴2 = 0, o que significa que não
há onda. Desta forma é possível concluir que a polarização TE não é capaz de gerar uma solução
correspondente a poláritons de superfície entre dois meios.
Para o modo TM, a única componente de campo magnético não nula é 𝐻𝑦, e as componentes
de campos elétrico podem ser obtidas a partir da eq. 2.1.4:





𝐸𝑧 = − 𝛽
𝜔𝜀0𝜀
𝐻𝑦. (2.1.22)
Analogamente à análise anterior, para o modo TM é esperado que para o meio 1 (𝑧 < 0)
𝐻𝑦(𝑥, 𝑧) = 𝐴1𝑒𝑖𝛽𝑥𝑒𝑘1𝑧, (2.1.23)
resultando em




𝐸𝑧(𝑥, 𝑧) = −𝐴1 𝛽
𝜔𝜀0𝜀1
𝑒𝑖𝛽𝑥𝑒𝑘1𝑧. (2.1.25)
De forma similar, para o meio 2 (𝑧 > 0):
𝐻𝑦(𝑥, 𝑧) = 𝐴2𝑒𝑖𝛽𝑥𝑒−𝑘2𝑧 (2.1.26)
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𝐸𝑧(𝑥, 𝑧) = −𝐴2 𝛽
𝜔𝜀0𝜀2
𝑒𝑖𝛽𝑥𝑒−𝑘2𝑧. (2.1.28)
Novamente, a continuidade dos campos tangenciais à interface é necessária para que a solução seja
consistente. Esta análise impõe as condições







Visto que 𝑘1 e 𝑘2 são sempre positivos, é possível concluir que poláritons de superfície só serão
suportados caso as permissividades dos materiais tenham sinais opostos. Isso ocorre naturalmente
na interface entre um condutor e um dielétrico, gerando poláritons, e pode ocorrer entre dois
dielétricos em frequências próximas a um processo ressonante de um deles. Nesse caso, o tipo de
ressonância (fonônica, excitônica, etc) define o tipo de poláriton.
Uma vez determinadas as componentes de campo eletromagnético, é necessário se determinarem
𝑘1, 𝑘2 e 𝛽 em função da frequência (ou seja, determinar a relação de dispersão de poláriton). Isto
é feito substituindo-se as equações 2.1.23 e 2.1.26 na equação de onda 2.1.10, resultando em
𝑘21 = 𝛽2 − 𝑘20𝜀1 (2.1.31)
e
𝑘22 = 𝛽2 − 𝑘20𝜀2. (2.1.32)













Assumindo que 𝜀2 é negativo, é necessário que o termo 𝜀1+𝜀2 também seja negativo para que 𝛽 na
equação 2.1.34 seja real, correspondendo portanto a uma onda propagante. Isto impõe a condição
𝜀2 < −𝜀1.
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Uma vez definidas as condições para a excitação de poláritons de superfície, a próxima seção
faz uma análise para o caso específico de plásmon poláritons de superfície.
2.2 Plásmon poláritons de superfície
Como discutido na seção anterior, a excitação polaritônica necessita de uma interface entre
dois materiais com valores de constante dielétrica com sinais opostos. Isso ocorre em uma banda
extremamente larga na interface entre um metal e um dielétrico. Ainda mantendo a mesma
geometria de interface planar da figura 2.1 e considerando um metal cuja função dielétrica 𝜀(𝜔) =
𝜀′ + 𝑖𝜀′′ pode ser aproximada pelo modelo de Drude, temos




1 + 𝜔2𝜏 2 (2.2.1)
𝜀′′(𝜔) =
𝜔2𝑝𝜏
𝜔(1 + 𝜔2𝜏 2) (2.2.2)
onde 𝜔𝑝 é a frequência de plasma do material e 𝜏 é o tempo de relaxação da nuvem eletrônica.
Para 𝜔 < 𝜔𝑝, onde os metais mantém seu caráter condutor, e para frequências em que 𝜔𝜏 >> 1
(da ordem de THz ou superior), as perdas do metal podem ser desprezadas. Neste caso, 𝜀(𝜔) será
predominantemente real e pode ser simplificado para





Utilizando-se a eq. 2.2.3 para definir 𝜀2 na equação 2.1.34 e definindo-se o material que compõe
o meio 1, é possível obter-se a relação de dispersão 𝛽(𝜔). A figura 2.2 mostra as partes real e
imaginária de 𝛽 na interface entre ar (𝜀1 = 1) ou sílica (𝜀1 = 2,25) e um metal cujo valor de
𝜀(𝜔) foi calculado utilizando a equação 2.2.3. O eixo vertical representa a frequência de excitação
normalizada pela frequência de plasma e o eixo horizontal representa a constante de propagação
𝛽 normalizada pelo vetor de onda de plasma, definido por 𝛽𝑝 = 𝜔𝑝/𝑐. As linhas retas representam
a relação de dispersão da luz se propagando nos meios dielétricos. A faixa de frequências que
permite a excitação de plásmons é aquela entre zero e a frequência em que 𝛽 torna-se imaginário.
O 𝛽 real observado para 𝜔 > 𝜔𝑝 corresponde a plásmons de volume do material. Ao contrário
dos plásmon poláritons de superfície, esta excitação é mediada pela componente do campo elétrico
que é perpendicular à interface e só acontece para frequências maiores do que a frequência de
plasma[29]. Nota-se que desprezar as perdas (𝜔𝜏 >> 1) faz com que o valor de 𝛽 tenda a infinito,
o que não ocorre para um caso real. A frequência na qual 𝛽 tende a infinito é chamada de frequência
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Figura 2.2: Constante de propagação 𝛽 em função da frequência de excitação para a interface
entre um metal e um dielétrico (ar ou sílica). As linhas sólidas representam a parte real e as linhas
tracejadas a parte imaginária de 𝛽. As retas representam a dispersão da luz se propagando nos
materiais dielétricos. Adaptado de [3].
A figura 2.3 ilustra a relação de dispersão para a prata, cuja curva de 𝜀(𝜔) foi retirada de
medidas experimentais da literatura[30], incluindo partes reais e imaginárias e, portanto, desvios
do modelo de Drude. Novamente os cálculos são feitos para uma interface entre o condutor e ar
ou sílíca. Ao contrário da figura 2.2, pode ser observado um valor máximo (finito) para 𝛽. Isto
acontece devido à parte imaginária da função dielétrica do metal, que passa a ser expressiva e não
pode ser desprezada próximo à frequência de plásmon de superfície. Observa-se também na figura
2.3 que 𝛽 sempre apresenta uma parte real, mesmo acima da frequência de plásmon de superfície.
No entanto, os plásmon poláritons excitados nesta faixa espectral apresentam alta perda.
Nas figuras 2.2 e 2.3 é possível notar a diferença entre as relações de dispersão da luz se
propagando no ar ou sílica e a relação de dispersão de plásmons na interface. O fato de estas
curvas não se cruzarem implica que, sob condições normais, a incidência de luz não é suficiente
para excitar plásmons de superfície. Isto se deve ao comprimento de onda de plásmon ser menor do
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Figura 2.3: Parte real da constante de propagação 𝛽 em função da frequência de excitação para a
interface prata/ar (curva vermelha) ou prata/sílica (curva azul). As retas representam a dispersão
da luz se propagando no dielétrico. Adaptado de [3].
que o da luz, fazendo com que seu vetor de onda seja maior (descasamento de fase). É necessário
algum mecanismo para compensar esta diferença de momento e induzir o acoplamento luz-plásmon.
Uma das soluções para este acoplamento pode ser encontrada analisando-se os gráficos das
figuras. A dispersão da luz se propagando pelo ar nunca cruza a dispersão dos plásmons de
superfície na interface entre metal e ar. Porém a dispersão da luz propagando pela sílica sim.
Deve-se então encontrar uma configuração em que a luz trafegando pela sílica possa se acoplar e
excitar plásmons numa interface entre o condutor e o ar. Na literatura isto é feito utilizando-se
prismas.
A figura 2.4 ilustra as configurações de Kretschmann[8] e Otto[9]. Nestas duas configurações
são utilizados prismas a fim de gerar reflexão interna total atenuada. A luz é acoplada através
do prisma, e o campo evanescente interage com o material condutor, desde que a interface esteja
suficientemente perto do prisma. Desta forma a luz trafegando no prisma excita plásmon poláritons
de superfície na interface entre o condutor e o ar.
Outro modo utilizado para possibilitar o acoplamento de luz com plásmons é a utilização de
estruturas periódicas para gerar um vetor de onda adicional, como uma grade, por exemplo. A
figura 2.5 ilustra esta configuração. A grade gera um vetor de onda igual a 2𝜋
𝑎
, onde 𝑎 é o período
da estrutura. Este vetor adicional é somado à componente do vetor de onda da luz paralela à
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Figura 2.4: Configurações de Kretchmann (esquerda) e Otto (direita) para excitação de plásmons
com a utilização de prismas. O material mais escuro é o condutor. Em ambos os casos a interface
está próxima o suficiente do prisma para interagir com o campo evanescente. Fonte: [3]
superfície, resultando em um vetor igual a 𝛽, a constante de propagação de plásmons.
Figura 2.5: Configuração em que uma grade é usada para excitar plásmon poláritons de superfície.
Adaptado de [3]
Além dos plásmon poláritons de superfície, há os plasmons localizados de superfície, que são
excitados quando o meio condutor não é contínuo, e sim nanoestruturado. Nanopartículas metá-
licas podem ser utilizadas neste caso. As nanopartículas, que possuem dimensões menores do que
o comprimento de onda da luz incidente, ocasionam um confinamento dos plásmons de superfície,
que se comportam como uma onda estacionária. A ressonância dos plásmons localizados resulta em
uma alta intensidade de campo elétrico próximo às partículas e uma forte absorção na frequência
de ressonância[31].
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2.3 Plásmons em grafeno
O grafeno é um material bidimensional composto por uma única camada de átomos de carbono
dispostos em uma matriz hexagonal. Foi isolado pela primeira vez em 2004, quando acreditava-se
que ele não seria estável sob condições ambientes[5]. O grafeno pode ser obtido a partir do grafite,
que é formado por diversas camadas de grafeno empilhadas. A interação entre as camadas do
material é fraca, possibilitando que estas sejam separadas facilmente. Os métodos mais comuns de
obtenção de grafeno a partir de grafite são a esfoliação mecânica, onde uma fita adesiva é utilizada
para separar as camadas do material, e a esfoliação líquida, onde o grafite é submetido a um banho
ultrassônico com um solvente, resultando numa suspensão de grafeno[7].
Uma técnica comumente utilizada para a síntese de grafeno a partir de gases, é a deposição
química de vapor (ou CVD, do inglês chemical vapor deposition), onde um metal de transição é
utilizado como substrato. O metal é aquecido a uma alta temperatura e um gás contendo carbono
em sua composição é introduzido na câmara de reação. A temperatura faz com que o gás seja
decomposto pelo processo de pirólise. Os átomos de carbono dissociados são dissolvidos no metal.
Conforme o material é resfriado, os átomos de carbono são segregados para a superfície formando
uma fina camada de carbono no substrato[32, 33].
Outro método comumente utilizado é o crescimento epitaxial do grafeno, que é feito a partir de
um wafer de SiC. Este processo consiste em aquecer uma amostra de SiC na fase 4H ou 6H a uma
temperatura de 1300°C em vácuo fazendo com que o Silício seja dessorvido, restando os átomos
de carbono que formam camadas de grafeno. Este método resulta em grafeno contínuo por toda a
face do SiC. O crescimento pode ser feito tanto na face 0001 terminada em silício quanto na face
0001 terminada em carbono. Neste último caso, obtém-se grafeno de múltiplas camadas[34].
O interesse em grafeno nos campos da fotônica e da optoeletrônica é devido às suas propriedades
ópticas e eletrônicas, que derivam da sua estrutura de bandas, ilustrada na figura 2.6. O grafeno
possui uma estrutura eletrônica onde as bandas de condução e de valência se tocam no ponto
conhecido como ponto de Dirac. Devido a esta estrutura, o grafeno é um semi-metal [35]. É
possível notar que a relação de dispersão eletrônica é linear próximo ao ponto de Dirac. Esta
estrutura de bandas permite transições inter-banda independentemente da frequência do fóton
incidente. Este fenômeno é responsável por uma absorção constante (cerca de 2,3%) na região do
visível e infravermelho próximo[36], assim como pela propriedade de absorção saturável[37].
Devido ao bandgap nulo e à dispersão linear próximo ao ponto de Dirac, a densidade de
cargas e, consequentemente, a energia de Fermi do grafeno (isto é, a energia de seu elétron mais
energético a uma temperatura de 0 K) podem ser facilmente alteradas ao injetar ou remover
cargas do material. Comumente isto é feito aplicando-se uma voltagem no grafeno, utilizando uma
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Figura 2.6: Estrutura de bandas do grafeno. Fonte: [35]
estrutura capacitiva[7]. A figura 2.7 ilustra um exemplo de montagem para obtenção de dopagem
no grafeno por este método. A estrutura capacitiva consiste em uma camada de dielétrico envolta
por dois materiais condutores, grafeno em cima e um condutor embaixo. Uma tensão 𝑉𝑔 é aplicada
e injeta cargas nos condutores, aumentando, consequentemente, a densidade de cargas no grafeno
e alterando sua energia de Fermi.
Figura 2.7: Diagrama representativo de uma estrutura capacitiva utilizando grafeno. A energia de
Fermi varia conforme a tensão 𝑉𝑔 aplicada.
No campo da plasmônica, o grafeno pode ser inserido numa interface entre dois materiais
dielétricos e utilizado para excitar plásmons de superfície. A alta mobilidade de cargas somada
ao fato de o material ser 2D permite a existência de plásmon poláritons de superfície em uma
interface entre dois dielétricos.
A presença do grafeno na interface introduz um novo termo à relação de dispersão definida
pela equação 2.1.33. Considerando um sistema onde há grafeno na interface entre dois dielétricos
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onde 𝜎 é a condutividade do grafeno. Para um grafeno altamente dopado e/ou fótons com energia
muito menor do que a energia de Fermi, 𝐸𝐹 , a condutividade do grafeno pode ser aproximada pela





𝜋(1− 𝑖𝜏𝜔) , (2.3.2)
onde 𝜏 é o tempo de relaxação dos elétrons, ℎ¯ é a constante de Planck reduzida e 𝑒 é a carga do
elétron. A introdução da condutividade do grafeno na interface faz com que a relação de dispersão
tenha solução mesmo quando 𝜀1 e 𝜀2 são positivos (ou seja, dois materiais dielétricos longe de
ressonâncias). Note que quando é possível se considerar 𝜔𝜏 >> 1 e 𝛽2 >> 𝑘20𝜀1,2 (essa última uma






Analisando-se a equação 3.0.1 é possível determinar quais parâmetros contidos na relação de
dispersão podem ser controlados e/ou sintonizados. Percebe-se que a relação de dispersão terá uma
dependência com a energia de Fermi do grafeno, fazendo com que a frequência de plásmon possa
ser ajustada de acordo com a tensão aplicada, caso uma estrutura capacitiva como a da figura 2.7
seja utilizada. O controle ativo da energia de Fermi não pode ser feito nos metais, e permite que
os plásmon poláritons em grafeno sejam controlados ativamente.
Uma das técnicas que têm sido utilizadas na literatura para excitar plásmon polaritons de su-
perfície no grafeno é a técnica de microscopia óptica de escaneamento de campo próximo espalhado
(s-SNOM)[10, 39]. Como ilustrado na figura 2.8a, nesta configuração uma ponta de dimensões na-
nométricas é utilizada para espalhar a luz. A ponta, na região de campo próximo, gera uma
distribuição de vetores de onda centrada em 1/𝑎, onde 𝑎 é o diâmetro da ponta[39]. A partir
dos vetores de onda, que são maiores que o da luz, são então excitados plásmon poláritons de
superfície. A ponta oscila a uma frequência 𝜔 e o sinal coletado é demodulado em harmônicos
desta frequência, de modo a eliminar qualquer ruído de fundo. Esta técnica permite que sejam
feitas imagens dos plásmons através de um detector coletando a luz do sistema, e de um processo
de demodulação do sinal que distingue componentes originárias do campo próximo (associadas aos
efeitos de superfície) de componentes de campo distante[10]. As figuras 2.8b-e mostram imagens
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de s-SNOM de plásmon poláritons de superfície no grafeno.
Figura 2.8: Plásmon poláritons de superfície excitados utilizando a técnica s-SNOM. (a) Ilustração
do sistema. (b)-(e) Imagens dos plásmon poláritons no material. Fonte: [10]
Para a geração de plásmons localizados de superfície em grafeno, pode ser utilizado grafeno
nano-estruturado, fazendo com que ele seja responsável por confinar a onda eletromagnética. Neste
caso deve-se levar em consideração a geometria da nanoestrutura e a relação de dispersão de
plásmon para se obter a frequência de ressonância de plásmon localizado, 𝜔𝑝, que para nano-fitas





Embora a equação 2.3.4 desconsidere efeitos de borda, os resultados são bem próximos de solu-
ções numéricas[11]. Uma comparação desta equação com a equação 2.3.3 permite concluir que a
frequência de ressonância corresponde à condição em que o tamanho da estrutura de grafeno é
aproximadamente igual a meio comprimento de onda de plásmon, de modo que uma onda estaci-
onária se forme nesta. Observa-se que, assim como a relação de dispersão de plásmon poláriton, a
frequência de ressonância de plásmons localizados pode ser variada com a tensão elétrica aplicada
ao grafeno, o que altera o nível de Fermi. Desta forma é possível construírem-se dispositivos ca-
pazes de sintonizar a frequência de ressonância de plásmon, que pode ser varrida através de uma
região espectral.
Fang et al.[12], por exemplo, demonstraram o uso de grafeno nano-estruturado para excitação de
plásmons localizados de superfície. Foram utilizados nano-discos de grafeno colocados entre óxido
de índio-estanho (ITO) e um gel iônico, utilizado para facilitar a dopagem elétrica do grafeno.
Acima do gel havia um contato elétrico de ouro, e a tensão era aplicada entre este e o ITO. As
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figuras 2.9a e b mostram uma representação esquemática e uma imagem de microscopia eletrônica
de varredura dos discos de grafeno, respectivamente. A figura 2.9c mostra o ajuste da frequência
de ressonância de plásmon a partir da variação da energia de Fermi do grafeno. Já na figura 2.9d
é mostrado esse ajuste em função do diâmetro dos discos, mantendo a energia de Fermi em 0,6 eV.
Figura 2.9: (a) Representação esquemática do dispositivo que demonstra excitação de plásmons
localizados em nano-discos de grafeno. (b) Imagem de microscopia eletrônica de varredura dos
nano-discos. (c,d) Coeficiente de extinção para diferentes níveis de Fermi e diâmetros dos dis-
cos, respectivamente, indicanto o ajuste da frequência de ressonância de plásmons localizados de
superfície.
Devido à possibilidade de se ajustar a frequência de ressonância para varrer uma região do
espectro, dispositivos plasmônicos a base de grafeno podem ser utilizados como sensores. Como
exemplo, Rodrigo et al.[13] demonstraram um dispositivo que opera por esse princípio utilizado-o
para sensoriamento de uma proteína (figura 2.10). O dispositivo consiste de nano-fitas de grafeno
sobre SiO2 com uma tensão aplicada sobre elas, neste caso sem o uso do gel iônico. O funcionamento
do sensor é demonstrado na figura 2.10b. Quando a proteína é depositada sobre o dispositivo, há
um deslocamento na frequência de ressonância, mas também passa haver absorções nas frequências
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associadas às vibrações moleculares. Ao ajustar a tensão aplicada, a frequência de plásmon é
varrida e apresenta uma superposição com as absorções moleculares que depende a tensão aplicada.
Esta varredura pode, então, ser usada para determinar as frequências de vibração, identificando a
proteína.
Utilizando SiO2 como substrato, a largura necessária das nano-fitas utilizadas foi de 30 nanô-
metros, próximo ao limite da técnica de litografia de feixe de elétrons, utilizada para fabricar o
dispositivo. A necessidade de dimensões tão reduzidas acaba sendo uma limitação, devido à di-
ficuldade de se fabricarem dispositivos reprodutíveis e de alta qualidade. Caso as dimensões das
fitas pudessem ser maiores, a fabricação do dispositivo seria menos desafiadora.
Figura 2.10: (a) Diagrama do dispositivo desenvolvido por Rodrigo et al. (b) Espectro da extinção
nas nano-fitas de grafeno em função da tensão aplicada para o dispositivo com (linha contínua)
e sem (linha tracejada) a proteína que se deseja detectar. A extinção é calculada pela diferença
na transmissão entre as áreas com (T) e sem (To) grafeno. As linhas cinza indicam as bandas
vibracionais da proteína. Fonte: [13]
Note que tanto no caso de plásmon poláritons de superfície, quanto de plásmons localizados
de superfície, um meio de alterar a relação de dispersão de plásmons em grafeno para permitir a
obtenção de comprimentos de onda de plásmon maiores (permitindo assim o uso de fitas maiores)
é reduzir o valor da função dielétrica do substrato 𝜀2. Isto pode ser observado com facilidade nas
equações 2.3.3 e 2.3.4 para plásmon poláritons e plásmons localizados, respectivamente, conside-
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rando uma frequência fixa e lembrando que os valores de 𝛽 e 𝐷 são inversamente e diretamente
proporcionais ao comprimento de onda de plásmon, respectivamente. Nesta situação convém utili-
zar uma classe de materiais cujo valor da função dielétrica é próxima a zero. Estes materiais serão
revisados na próxima seção.
2.4 Materiais com épsilon próximo a zero
Materiais cuja função dielétrica é próxima a zero, conhecidos como Épsilon Próximo a Zero
( ENZ, do inglês epsilon near zero), são materiais cuja parte real da função dielétrica é igual ou
próxima a zero em algum ponto do espectro, enquanto a parte imaginária permanece relativamente
baixa. A figura 2.11 mostra as funções dielétricas de alguns exemplos de materiais ENZ. Estes
materiais têm despertado interesse na área da fotônica pois possibilitam interações incomuns entre
luz e matéria, tais como acoplamento em guias de onda dobrados ou distorcidos, efeitos não-lineares
sem a necessidade de casamento de fase e acoplamento direto entre a luz e plásmon poláritons de
superfície em metais[14].
Figura 2.11: Função dielétrica de materiais ENZ. As linhas sólidas representam a parte real e as
linhas tracejadas a parte imaginária. (a) Valores de 𝜀 para ZnO (curva verde), Al:ZnO (curva azul)
e Ga:ZnO (curva vermelha). (b) Valores de 𝜀 para SiC. Fonte: [15]
No caso de dielétricos polares como o carbeto de silício (figura 2.11b), a região de ENZ é devido
à uma ressonância de fônons[40]. Já em semicondutores dopados, como o óxido de zinco dopado
com alumínio ou gálio, o ponto onde sua função dielétrica vale zero corresponde à sua frequência
de plasma[14]. Na figura 2.11a são mostradas as funções dielétricas do óxido de zinco (ZnO) não
dopado, que não é um material ENZ, e do ZnO dopado com alumínio e gálio.
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Dentre estes materiais, o carbeto de silício (SiC) é o mais interessante para o estudo de plás-
mons em grafeno, devido ao seu ponto de 𝜀 = 0 ser no infra-vermelho médio, mesma região do
espectro onde aparecem os plásmons de superfície no grafeno. Em virtude do problema apresen-
tado anteriormente, estes materiais são candidatos naturais para aumentar o comprimento de onda
de plásmon e facilitar a fabricação de dispositivos, algo que ainda não foi explorado na literatura.
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Capítulo 3
Plásmon poláritons em grafeno sobre substrato ENZ: análise teórica
Como mencionado no capítulo anterior, a utilização de um substrato ENZ para a observação de
plásmon poláritons em grafeno deve aumentar o comprimento de onda de plásmon, facilitando o
acoplamento com a luz. Para demonstração e quantificação deste aumento, foi utilizado o modelo
teórico disponível na literatura e revisado no capítulo anterior para a obtenção da relação de
dispersão de plásmons[38].
O sistema analisado consiste em grafeno na interface entre dois meios. Serão apresentados os
resultados considerando o meio 1 como ar ou gel iônico e o meio 2 carbeto de silício. A relação de
dispersão para o modo TM é dada pelas equações 3.0.1 e 3.0.2 cujos parâmetros foram definidos













𝜋(1− 𝑖𝜏𝜔) . (3.0.2)
O objetivo da resolução da equação é analisar a variação o vetor de onda de plásmon 𝛽 com
a frequência de excitação quando o grafeno está sobre um substrato com sua função dielétrica
próxima a zero. Devido à dificuldade em encontrar uma solução analítica para a equação, ela foi
resolvida numericamente utilizando-se a biblioteca Sympy, da linguagem de programação Python,
que possui um método para resolver equações numericamente a partir de um palpite inicial definido
pelo usuário.
Os valores de 𝜀 para carbeto de silício hexagonal (𝛼-SiC) na fase 4H e semi-isolante foram
retirados da literatura[15]. Para comparação com um material não ENZ, foi usado o dióxido de
silício SiO2, cujos valores de 𝜀 foram calculados pelo modelo do oscilador de Lorentz[41] e que é
um substrato comumente utilizado[10, 13, 39]. As figuras 3.1a e 3.1b mostram as partes real e
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imaginária das funções dielétricas respectivamente do SiC, na região onde o valor da parte real é
próximo a zero, e do SiO2, na mesma região, em função do comprimento de onda da luz no vácuo.
No próximo capítulo será demonstrada uma forma experimental de obter parte da curva da parte
real da função dielétrica na região próxima a zero.
Figura 3.1: Parte real (linhas contínuas) e imaginária (linhas tracejadas) da função dielétrica para
(a) SiC[15] e (b) SiO2[41].
Pode-se ver que a parte real da função dielétrica do SiC cruza o zero em 10,3 𝜇m e fica
negativa para comprimentos de onda maiores. Para comprimentos de onda maiores que 10,5 𝜇m,
𝑅𝑒(𝜀) < −1 e, portanto, nesta região o sistema tem uma solução de onda evanescente concentrada
na interface mesmo quando não há grafeno (equação 2.1.33). Neste caso a ressonância é de origem
fonônica[40], portanto há o acoplamento da luz com fônons do material, gerando fônon poláritons
de superfície[42].
Como a equação 2.1.33 é facilmente resolvida analiticamente, e assumindo que na região em
que 𝑅𝑒(𝜀) < −1 o grafeno tem um impacto pequeno na relação de dispersão (dominada pelos fônon
poláritons), decidiu-se realizar a determinação numérica da relação de dispersão para o sistema
com SiC da seguinte forma. Inicialmente, determinava-se analiticamente o valor de 𝛽 em um
comprimento de onda de 11 𝜇m para o sistema sem grafeno. Em seguida utilizava-se esse valor
como palpite inicial para o sistema com grafeno, no mesmo comprimento de onda. Finalmente, o
cálculo era feito passo a passo para comprimentos de onda cada vez menores (passo em comprimento
de onda de 1 nm), para o sistema com grafeno, utilizando-se sempre o valor anterior como palpite
para o próximo cálculo. O código desenvolvido encontra-se no apêndice A.
Para o valor de energia de Fermi do grafeno, 𝐸𝐹 , será considerado inicialmente um valor baixo
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que pode ser obtido com uma amostra de grafeno que apresenta somente dopagem residual do
processo de esfoliação e transferência. Foi considerado o valor de 𝐸𝐹 = 0,2 eV, que corresponde à
dopagem das amostras de grafeno esfoliado que serão apresentadas no próximo capítulo. Conforme
discutido no capítulo anterior, o uso da condutividade de Drude para o modelamento do grafeno
(equação 3.0.2) é válida uma vez que a energia dos fótons de interesse, correspondente ao ponto de
𝜀 = 0 no SiC (0,12 eV, correspondendo a um comprimento de onda de 10,3 𝜇m) é quase a metade
de E𝐹 , podendo-se desprezarem transições interbanda[11]. Um grafeno suspenso e sem defeitos
teria uma condutividade puramente imaginária (𝜏 → ∞ na equação 3.0.2); porém em um caso
real, a condutividade é complexa, com a parte real sendo responsável por dissipação. Isto pode
ocorrer devido a defeitos estruturais no cristal e interferência do substrato, por exemplo, o que não
pode ser deduzido teoricamente. Por isso o valor da parte real da condutividade foi retirado de
medidas experimentais da literatura. Desta forma a condutividade tem uma forma 𝜎 = 𝜎′ + 𝑖𝜎′′ .
Medidas experimentais determinam a razão 𝜎′′
𝜎′ = 0,08[10]. Consequentemente, 𝛽 também será
uma grandeza complexa no formato 𝛽 = 𝛽 ′ + 𝑖𝛽 ′′ .
O cálculo de 𝛽 possibilita a determinação de duas grandezas importantes dos plásmon poláritons
de superfície. Primeiramente, o comprimento de onda de plásmon pode ser calculado a partir da





enquanto a parte imaginária de 𝛽 é usada para o cálculo da distância de propagação efetiva dos





A figura 3.2 mostra o comprimento de onda de poláriton e a distância efetiva de propagação
em função do comprimento de onda de excitação para as situações com e sem grafeno sobre SiC,
considerando ar como material acima do grafeno. As linhas tracejadas indicam os pontos em que a
parte real de 𝜀2 vale 0 e −1. 𝜀2 é positivo até 10,3 𝜇m, e torna-se menor que −1 para comprimentos
de onda maiores que 10,5 𝜇m.
Analisemos inicialmente a situação em que não há grafeno na interface. Na região acima de
10,5 𝜇m 𝜀2 < −1 e, portanto, tem-se 𝜀1 + 𝜀2 < 0. Conforme já discutido, esta situação favorece o
aparecimento de poláritons de superfície. Neste caso, como a função dielétrica é negativa devido
a uma ressonância de fônon do SiC, o que é observado são fônon poláritons de superfície[40].
Na região onde a parte real de 𝜀2 é maior do que zero, abaixo de 10,3 𝜇m, a relação de dispersão
corresponde a efeitos de volume, e não de superfície, similares aos mencionados no capítulo anterior
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Figura 3.2: Comprimento de onda de poláriton (a) e distância de propagação efetiva (b) em função
do comprimento de onda da luz no vácuo para uma interface ar-SiC com e sem grafeno. As linhas
tracejadas indicam os pontos em que a parte real de 𝜀2 vale 0 e -1.
para plásmons em metal. Na região em que −1 < 𝜀2 < 0, a soma da parte real de 𝜀2 com 𝜀1 tem
um valor entre 0 e 1, o que não deveria admitir valores reais para 𝛽, se 𝜀2 fosse puramente real.
A parte real de 𝛽 nesta região existe devido à parte imaginária de 𝜀2 correspondendo, portanto, à
propagação intrinsecamente com altas perdas.
Quando grafeno é adicionado à interface, a relação de dispersão é alterada e passa a incluir
plásmon poláritons de superfície em regiões em que antes a excitação de ondas de superfície não
era possível. Na região de comprimentos de onda menores do que 10,5 𝜇m esta mudança é clara.
Isto se deve ao fato de plásmons em grafeno não necessitarem que o substrato seja condutor, visto
que o próprio material já introduz uma condutividade na interface. A região após 10,5 𝜇m, por
outro lado, permanece praticamente inalterada. Nesta região a influência dos fônon poláritons de
superfície do SiC passa a ser crescentemente maior, até o ponto em que o impacto do grafeno é
desprezível. Na figura 3.2 é possível ver que as duas relações de dispersão estão praticamente so-
brepostas nesta região. Portanto pode-se concluir que o grafeno possibilita a excitação de plásmon
poláritons de superfície para comprimentos de onda menores do que 10,5 𝜇m, região onde antes
não havia poláritons de superfície. É importante ressaltar que o modelo utilizado não considera
a interação dos plásmon poláritons do grafeno com os fônon poláritons do substrato, o que pode
ocasionar efeitos de hibridização e repulsão, alterando a dispersão dos dois poláritons próximo ao
ponto em que as relações de dispersão se cruzam [44, 45]. Entretanto, na região de interesse, entre
10,3 e 10,5 𝜇m, este fenômeno pode ser desprezado uma vez que as dispersões dos dois poláritons
estão muito espaçadas entre si.
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A figura 3.3. mostra uma comparação entre as dispersões de 𝜆𝑠𝑝 e de 𝐿𝑒𝑓𝑓 obtidas utilizando
carbeto de silício e dióxido de silício como substrato para o grafeno. Em ambos os casos foi con-
siderado ar como meio 1. A energia de Fermi utilizada foi novamente de 0,2 eV. Como esperado,
a diminuição de 𝜀2 quando o SiC é utilizado resulta no aumento de 𝜆𝑠𝑝, facilitando o seu acopla-
mento com a luz. O comprimento de onda de plásmon em 10,4 𝜇m, por exemplo, é de 160 nm
para o SiO2 e aumenta para 1 𝜇𝑚 quando SiC é utilizado. Para maiores comprimentos de onda,
os valores de 𝜆𝑠𝑝 e L𝑒𝑓𝑓 continuam a aumentar, porém, como mencionado anteriormente, nesta
região espectral os poláritons passam a se comportar cada vez mais como os fônon poláritons do
SiC, perdendo as características dos plásmons no grafeno. Um comprimento de onda de dimensões
micrométricas facilita a excitação de plásmon poláritons através de estruturas como grades, por
exemplo. A excitação de plásmons localizados de superfície também é facilitada, uma vez que
requer estruturas de grafeno maiores e, consequentemente, mais fáceis de produzir do que aquelas
até então demonstradas na literatura. Note que, embora o comprimento de onda de plásmon seja
bem maior no SiC, ele ainda é 10 vezes menor que o comprimento de onda da radiação no espaço
livre. Esta compactação das dimensões da onda é muito maior do que o que se consegue dentro
do limite de difração.
Também nota-se, na figura 3.3b, que a distância de propagação efetiva cresce para o SiC se
compararado ao SiO2. Isto é devido ao fato do valor da parte imaginária de 𝜀2 ser bem menor
do que a parte real no SiC. No dióxido de silício as partes real e imaginária têm a mesma ordem
de grandeza nesta faixa, ocasionando uma alta perda. É interessante mencionar que o dióxido de
silício também tem a parte real de sua função dielétrica cruzando o zero, em aproximadamente 9,3
𝜇m. Neste ponto, entretanto, o valor da parte imaginária é aproximadamente 10. Se comparado
com o carbeto de silício, o dióxido de silício tem uma parte imaginária cerca de três ordens de
grandeza maior no seu ponto de ENZ, gerando altas perdas para poláritons e, consequentemente,
uma distância de propagação menor do que o comprimento de onda. Portanto conclui-se que o
dióxido de silício não é um material viável para para a aplicação discutida neste trabalho.
A figura 3.4 mostra a dispersão dos plásmons de superfície para grafeno em uma interface ar-
SiC para três valores diferentes da energia de Fermi. São mostrados os cálculos para a dopagem
de 0,2 eV e para o dobro e a metade deste valor, que podem ser obtidos facilmente utilizando uma
estrutura capacitiva como descrito no capítulo anterior. 0,4 eV é também a dopagem observada
na amostra de grafeno epitaxial apresentada no próximo capítulo. Na equação 2.3.3 é visível que
o aumento de 𝐸𝐹 resulta na diminuição de 𝛽, o que por sua vez resulta no aumento de 𝜆𝑠𝑝 e 𝐿𝑒𝑓𝑓 .
Também nota-se na figura 3.4 que a região entre 10,3 𝜇m e 10,5 𝜇m é a mais afetada por essa
variação, visto que é a região onde os plásmon poláritons em grafeno são predominantes. Para
10,4 𝜇m, por exemplo, a dopagem correspondente a 0,2 eV resulta num comprimento de onda de
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Figura 3.3: Comprimento de onda de plásmon (a) e distância efetiva de propagação (b) em função
do comprimento de onda de excitação para substratos de SiC e SiO2.
plásmon de 1 𝜇m, que varia proporcionalmente com a energia de Fermi; ou seja, 0,4 eV resulta em
𝜆𝑠𝑝 = 2 𝜇m e 0,1 eV resulta em 𝜆𝑠𝑝 = 0,5 𝜇m. O mesmo ocorre com a distância de propagação,
com valores de 0,28, 0,57 e 1,3 𝜇m para as dopagens de 0,1, 0,2 e 0,4 eV, respectivamente.
Note que em geral são necessários altos níveis de dopagem para a excitação de plásmons em
grafeno no infravermelho médio. Com a utilização de SiC, entretanto, é visível que uma dopagem
muito alta elevaria o comprimento de onda de plásmon a um valor excessivamente alto. Levando em
conta que o comprimento de onda de excitação é em torno de 10 𝜇m, é indesejável aumentar ainda
mais o comprimento de onda de plásmon, visto que seria perdida a vantagem de se utilizar plásmons
de superfície, que é obter um alto confinamento da luz. O fator de redução do comprimento de
onda da luz, obtida pela geração da onda polaritônica, cai de 10 para 5 ao se dobrar a energia de
Fermi de ∼0,2 eV para ∼0,4 eV. Embora ainda seja um fator de redução considerável, o benefício
acaba sendo menor. O valor de comprimento de onda de plásmon obtido, em torno de 1 𝜇m, é
um valor que facilita a produção de dispositivos fotônicos, enquanto que ainda permite um bom
confinamento da luz. Para plásmons localizados de superfície, ao invés de se utilizarem fitas de
grafeno de escala nanométricas, produzidas por litografia de feixe de elétrons, a utilização do SiC
como substrato permite o uso de fitas de escala micrométrica, que podem ser produzidas por
litografia óptica, o que não é possível em escalas muito menores do que os comprimentos de onda
na região do ultravioleta, faixa espectral comumente utilizada nesta técnica.
Com estes cálculos é possível escolherem-se os parâmetros utilizados para a realização dos ex-
perimentos. A região espectral deve ser entre 10,3 e 10,5 𝜇m, em que os plásmons do grafeno
são mais evidentes. Valores de energia de Fermi de 0,2 eV são adequados e podem ser obtidos
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Figura 3.4: Comprimento de onda de plásmon (a) e distância efetiva de propagação (b) em função
do comprimento de onda de excitação para diferentes níveis de Fermi. As linhas tracejadas indicam
os pontos nos quais a parte real de 𝜀2 vale 0 e -1.
por dopagem residual. Para a obtenção de imagens de plásmons de superfície por s-SNOM, como
as disponíveis na literatura[10, 39], é importante ser possível se contar o número de meios com-
primentos de onda observados (correspondendo a uma onda estacionária gerada por reflexão na
borda). De forma similar, uma fita de grafeno deve ter uma largura aproximadamente igual a meio
comprimento de onda de plásmon. Portanto, é necessário que a distância efetiva de propagação
seja, no mínimo, metade do comprimento de onda de plásmon. A figura 3.5a mostra a razão entre
𝜆𝑠𝑝 e 𝐿𝑒𝑓𝑓 para os diferentes níveis de Fermi mostrados anteriormente. Observa-se que para uma
dopagem correspondendo a 0,4 eV essa condição é satisfeita para toda a faixa.
Uma forma similar, utilizada na literatura, de se avaliar o impacto de efeitos dissipativos é
quantificar fator de atenuação 𝛾 = 𝜎′
𝜎′′ +
𝜅′′
𝜅′ , onde 𝜅
′ e 𝜅′′ são as partes real e imaginária de
𝜅 = 𝜖1+𝜖22 [10]. A figura 3.5b mostra este fator em função do comprimento de onda. Assume-se que
𝜎′′ = 0.08𝜎′ independentemente da energia de Fermi, de forma que 𝛾 é independente da dopagem
no grafeno. Note que esta grandeza é um indicativo da atenuação dos poláritons, visto que as
grandezas nos numeradores são os fatores causadores de atenuação. Em resultados experimentais
da literatura, onde plásmon poláritons foram observados em grafeno utilizando a técnica s-SNOM,
este fator foi observado experimentalmente com o valor de 0.135[10]. Como um experimento similar
é realizado aqui (Cap. 4), o valor medido na literatura foi comparado com os valores calculados
neste trabalho. A linha horizontal na figura 3.5b indica o ponto onde 𝛾 = 0.135. Nota-se que para
comprimentos de onda entre 10.30 e 10.38 𝜇m os valores de gamma são menores do que o valor
retirado da literatura, sendo esta a faixa ideal para a observação de poláritons no experimento.
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No ponto onde 𝑅𝑒{𝜖1} = −𝑅𝑒{𝜖2} (em 10.5 𝜇m) gamma tende a infinito, e este é o motivo da
descontinuidade vista no gráfico.
Figura 3.5: (a)Razão entre distância efetiva de propagação e comprimento de onda de plásmon em
função do comprimento de onda de excitação para diferentes níveis de Fermi. Linhas tracejadas
verticais indicam os pontos onde a parte real de 𝜀2 vale 0 e -1. Linha tracejada horizontal indica
a condição 𝐿𝑒𝑓𝑓
𝜆𝑠𝑝
= 0,5. (b) Fator de atenuação. A linha horizontal indica o ponto onde 𝛾=0,135.
Apesar de experimentos não terem sido realizados utilizando gel iônico, um modelamento de
grafeno sobre SiC também foi realizado considerando este material sobre o material 2D. O estudo
dessa situação se justifica pelo gel ser comumente utilizado para ajustar a energia de Fermi no
grafeno[12]. Com SiC como substrato, esta pode ser uma opção mais viável do que a dopagem
com uma estrutura capacitiva tradicional, visto que a espessura dos wafers comerciais de SiC é de
cerca 300 𝜇m, requerendo voltagens de porta altíssimas. A constante dielétrica do gel iônico, por
ser maior que a do ar, reduz o comprimento de onda de plásmon, o que deve ser compensado por
maiores energias de Fermi. No entanto, o gel possibilita alcançar altos níveis de dopagem, com
energias de Fermi de ∼1 eV comumente atingidos.
Para analisar o efeito da deposição do gel, foi calculada a relação de dispersão de plásmons
para esta nova configuração. O gel iônico considerado nos cálculos é feito com o líquido iônico clo-
reto de 1-etil-3-metilimidazólio e o copolímero poliestireno-b-poli (óxido de etileno) -b-poliestireno
dissolvidos em diclorometano[46]. Este é o mesmo gel utilizado no trabalho com nano-discos de
grafeno discutido no capítulo 2[12]. Duas dopagens foram utilizadas para os cálculos: 0,8 eV, o
maior valor obtido no trabalho utilizado como referência, e 1 eV. Para a constante dielétrica do
gel, foi considerado um valor não dispersivo de 1,82, também retirado da literatura[12].
As figuras 3.6a e 3.6b indicam, respectivamente, o comprimento de onda de plásmon e distância
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Figura 3.6: Comprimento de onda de plásmon (a) e distância efetiva de propagação (b) em função
do comprimento de onda de excitação considerando gel iônico como material acima do grafeno
(𝜀1 = 1,82). (c) Razão entre distância efetiva de propagação e comprimento de onda de plásmon
correspondente. Foram assumidos os valores de dopagem 0,8 eV (curva preta) e 1 eV (curva
vermelha). (d) Fator de atenuação 𝛾. A linha horizontal corresponde ao ponto onde 𝛾=0,135.
efetiva de propagação para o caso onde o meio 1 é composto pelo gel iônico. Embora a constante
dielétrica do meio 1 seja consideravelmente maior utilizando esta configuração, nota-se que os
valores obtidos de comprimento de onda de plásmon e distância de propagação são ainda maiores
do que os obtidos considerando o meio 1 como ar. Para a dopagem de 0,2 eV sem o gel, observou-se
um comprimento de onda de plásmon de 1 𝜇m para a excitação de 10,4 𝜇m, por exemplo. Com o
gel iônico, observa-se 1,5 𝜇m e 1,8 𝜇m com as dopagens de 0,8 e 1 eV, respectivamente. A razão
entre L𝑒𝑓𝑓 e 𝜆𝑠𝑝, mostrada na figura 3.6c, tem seu valor acima de 0,5 para qualquer ponto da região
entre 10,3 e 10,5 𝜇m. O valor de 𝛾 também foi calculado para esta situação e é mostrado na figura
3.6d. Seu valor é superior ao valor de referência da literatura apenas entre 10,53 e 10,66 𝜇m.
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Conclui-se que utilizar o gel iônico é uma alternativa viável para o controle da dopagem do
grafeno, visto que a alta dopagem oferecida compensa o aumento da constante dielétrica. Embora
o gel viabilize dopagens altas, é impraticável a sua utilização em um experimento de s-SNOM,
visto que a ponta precisa estar muito próxima ao grafeno. Portanto, nesta situação a excitação de
poláritons deve ser feita por outros meios, como por exemplo a excitação de plásmons localizados
de superfície utilizando um grafeno microestruturado.
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Capítulo 4
Caracterização de grafeno sobre um substrato ENZ e medidas experimentais de
s-SNOM
Amostras de grafeno sobre carbeto de silício foram produzidas, caracterizadas e utilizadas em
um experimento visando à detecção de plásmon poláritons de superfície. Além da caracterização
das amostras em si, uma caracterização do substrato, antes do grafeno ser adicionado, foi também
realizada. Esta caracterização tem o objetivo de determinar experimentalmente parte da função
dielétrica do material e compará-la com os dados disponíveis na literatura utilizados no capítulo
anterior, visto que esta grandeza é o motivo da escolha do material. Foram utilizados grafeno esfo-
liado micromecânicamente e grafeno epitaxial crescido sobre o SiC. Para a observação de plásmon
poláritons de superfície no grafeno sobre carbeto de silício, foi escolhida a técnica de microsco-
pia óptica de varredura de campo próximo por espalhamento (s-SNOM do inglês scattering-type
scanning near-field optical microscope). Esta escolha foi feita devido a estudos na literatura que
demonstram ser possível obter imagens dos plásmon poláritons[15,16].
4.1 Caracterização do substrato
O carbeto de silício utilizado em todas as medidas foi o 4H-SiC, semi-isolante. Para as amos-
tras esfoliadas foi utilizado um wafer comercial fornecido pela MSE Supplies. Como a escolha do
substrato foi motivada pela sua função dielétrica próxima a zero, é essencial confirmar experimen-
talmente que seus valores de 𝜀 são correspondentes ao encontrado na literatura e que foi utilizado
nos cálculos teóricos do capítulo anterior. Para que a função dielétrica próxima ao ponto de ENZ
fosse determinada, foi desenvolvido um método simples de caracterização, que pode ser aplicado a
qualquer material ENZ, e que permite medirem-se os valores da parte real da função dielétrica na
região 0 < 𝜀 < 1. A técnica apresentada é uma alternativa ao método mais comumente utilizado
de elipsometria[47], que requer um equipamento dedicado e uma análise mais complexa dos dados.
A técnica desenvolvida se baseia no fenômeno da reflexão externa total, que ocorre a partir de
um ângulo crítico, 𝜃𝑐, quando a permissividade elétrica do material é menor do que a do ar[48]. A
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figura 4.1 ilustra a montagem necessária para as medições. O feixe colimado de uma fonte de luz
banda larga incide com um ângulo 𝜃 sobre a amostra e um detector coleta a reflexão e/ou o feixe
transmitido. A refletância, tanto para o modo TE quanto para o TM, para 𝜃 > 𝜃𝑐 é dada por
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onde 𝜀 é a função dielétrica do material. Na equação 4.1.1 é possível notar que a igualdade só
é válida a partir do ponto onde 𝜀 ≤ 𝑠𝑒𝑛2𝜃. Como 𝜀 varia em função do comprimento de onda,
para um ângulo de incidência fixo, será possível ver no espectro de reflexão o limiar onde reflexão
externa total passa a acontecer. Nesse ponto do espectro, o valor de 𝜀 será
𝜀 = 𝑠𝑒𝑛2𝜃. (4.1.2)
Conforme o ângulo de incidência é variado, o ponto onde reflexão externa total passa a acontecer
irá se deslocar no espectro, o que permite o mapeamento da parte real da função dielétrica em
função do comprimento de onda para os valores possíveis de 𝑠𝑒𝑛2𝜃 (de 0 a 1).
Figura 4.1: Diagrama da montagem utilizada para as medidas do espectro do SiC.
O carbeto de silício, por possuir sua região de épsilon próximo a zero no infravermelho médio,
pode ser caracterizado utilizando-se um espectrômetro de transformada de Fourier para o infra-
vermelho (FTIR, do inglês Fourier Transform Infrared), como mostrado na figura 4.1. Para as
medidas, utilizou-se um FTIR com uma fonte despolarizada banda larga (de 1,4 𝜇m a 28,5 𝜇m) que
incidia sobre a amostra de 4H-SiC montada sobre um goniômetro. O feixe refletido foi captado por
um detector piroelétrico DLaTGS cuja posição era variada de acordo com o ângulo de incidência.
A figura 4.2(a) mostra os espectros de reflexão para ângulos de incidência de 5 e 15 graus.
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Figura 4.2: (a) Espectros de reflexão para 4H-SiC para ângulos de incidência de 5 graus (em preto)
e 15 graus (em vermelho). (b) derivada numérica de (a).
Neste trabalho, convencionou-se determinar o limiar a partir de onde o material passa a apre-
sentar uma alta refletividade como sendo o comprimento de onda que apresenta um máximo na
primeira derivada. Isso foi feito derivando-se numericamente os espectros e procurando por um
máximo. Para o ângulo de 15 graus, nota-se que há um segundo máximo na derivada, que aparece
devido a um pequeno vale no espectro de reflexão. Isto é devido à componente fora do plano do
𝜀 do SiC ser diferente das componentes no plano, uma vez que o SiC é um material anisotró-
pico[47]. Para incidência normal, esta componente tem um efeito desprezível; para outro ângulos
de incidência, entretanto, esta componente passa a afetar o espectro.
Foram realizadas medidas para ângulos de incidência entre 5 a 60 graus, e os resultados são
mostrados na figura 4.3, onde são comparados com os mesmos dados da literatura que foram
utilizados nos cálculos do capítulo 3[15]. O método apresentado mostra uma excelente concordância
com os dados da literatura, confirmando também a validade dos parâmetros eletromagnéticos
utilizados no capítulo anterior. Como já mencionado, o método demonstrado pode ser aplicado
para outros materiais ENZ, assim como é possível aplicá-lo analisando-se o espectro de transmissão.
4.2 Preparação das amostras
Para os experimentos foram utilizados dois tipos de amostras: grafeno esfoliado micromecani-
camente e grafeno epitaxial crescido diretamente sobre o SiC.
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Figura 4.3: Parte real da função dielétrica do SiC. A linha sólida representa a curva retirada da
literatura[15]. Os quadrados representam os pontos medidos.
Para a preparação de amostras de grafeno esfoliado, o wafer de SiC foi cortado em seções
quadradas de 1 cm × 1 cm. O grafeno utilizado foi esfoliado a partir de grafite natural do tipo
NBF 10, fornecido pela Nacional de Grafite. O método de esfoliação empregado utiliza filmes de
dimetil polissiloxano (PDMS; tipo PF-20/1.5-X4 fornecido pela Gel-Pak) e é ilustrado na figura
4.4. Um floco de grafite é depositado sobre um filme de PDMS, e em seguida um outro filme de
PDMS é depositado por cima. Os dois filmes de polímero são separados rapidamente, fazendo
com que o grafite seja esfoliado. Este processo é repetido algumas vezes até que o grafite esteja
suficientemente fino. Em seguida, com a amostra em um microscópio óptico, uma fita adesiva é
passada sobre o material, fazendo com que os flocos que ficaram sobre o PDMS sejam esfoliados
mais uma vez, e que flocos monocamada possam ser produzidos.
Após este processo a amostra (ainda sobre o filme de PDMS) é analisada no microscópio
óptico, para se encontrar flocos com aparência de poucas camadas. A figura 4.5a mostra um floco
monocamada assim identificado (delimitado por linhas vermelhas). Em seguida estas amostras são
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Figura 4.4: Desenho esquemático do processo de esfoliação e transferência de grafeno utilizando
filme de PDMS.
analisadas em um espectrômetro Raman para se determinar o número de camadas. Um grafeno
monocamada deve apresentar a banda 2D Raman (localizada em torno de 2700 cm−1) com pelo
menos o dobro da intensidade da banda G (em torno de 1580 cm−1)[49]. A figura 4.5c mostra o
espectro Raman obtido no ponto demarcado com uma cruz na figura 4.5a. Os outros picos além
das bandas G e 2D fazem parte do sinal Raman do PDMS.
Após a identificação de uma amostra monocamada, é possível transferir para o substrato dese-
jado. Isto é feito colocando o filme de PDMS com o grafeno em contato com o substrato e retirando
o polímero de forma bem lenta. Devido ao caráter viscoelástico, o PDMS ao ser removido lenta-
mente escoa como um líquido, deixando o grafeno sobre o novo substrato. A figura 4.5b mostra o
floco monocamada da figura 4.5a, agora transferido para o SiC.
Após a transferência, o contraste óptico do grafeno sobre o SiC é muito baixo, tornando impra-
ticável a caracterização das amostras por microscopia óptica. Sendo assim, espectroscopia Raman
foi a técnica utilizada para localizar as regiões monocamada. A técnica de microscopia de força
atômica (AFM) também foi empregada para caracterizar a amostra. A figura 4.5d mostra uma
imagem de AFM da topografia da amostra onde é possível notar diversas bolhas no material. Es-
tas bolhas são resíduo de PDMS, resultantes do processo de esfoliação e transferência. Embora os
resíduos sejam pequenos a ponto de não serem visíveis em imagens de microscopia óptica, podem
ser um obstáculo para a propagação dos plásmons, visto que há uma inconstância no índice de
refração do material acima do grafeno, gerando espalhamento. Os resíduos são constantes em todas
as amostras produzidas por este método.
Para diminuir a quantidade de resíduo de polímero sobre o grafeno, foi decidido realizar um
tratamento térmico (annealing) nas amostras. Inicialmente o processo foi feito a 200°C em vácuo.
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Figura 4.5: (a) Grafeno esfoliado sobre PDMS. (b) Grafeno após ser transferido para SiC. Os
triângulos vermelhos demarcam a região correspondente a grafeno monocamada. (c) Espectro
Raman da amostra obtido na posição da cruz vermelha em (a). (d) Imagem de AFM da topografia
da amostra após a transferência.
Após o procedimento era visível que a maior parte do grafeno foi removido da amostra, restando
apenas alguns pedaços de grafeno de múltiplas camadas. A destruição dos flocos foi creditada
a alguma contaminação que poderia existir entre o grafeno e o substrato; portanto quando estes
resíduos eram removidos durante o processo de annealing acabavam removendo o grafeno. Tendo
em vista o problema da contaminação, todo o processo de preparação das amostras passou a ser
feito em sala limpa. O processo de esfoliação foi realizado em um ambiente limpo de classe 100
ou ISO 5, e o processo de transferência foi feito em um ambiente limpo classe 1000 ou ISO 6. O
mesmo processo de esfoliação e transferência foi repetido, porém desta vez o annealing foi feito
utilizando 500°C em atmosfera ambiente, também dentro de ambiente limpo.
A figura 4.6 mostra um mapeamento Raman da largura da banda 2D do grafeno em uma
amostra produzida em ambiente limpo antes (figura 4.6a) e depois (figura 4.6b) do tratamento
térmico. Como já mencionado, um grafeno monocamada pode ser identificado pela razão entre a
49
intensidade das bandas G e 2D; entretanto, como já reportado na literatura, o carbeto de silício
tem uma banda que se sobrepõe com a banda G[50]. Desta forma, um método mais confiável de
confirmar que a amostra é monocamada é medindo largura a meia altura da banda 2D. Neste caso,
a largura de aproximadamente 27 cm−1, indica que a região delimitada pelo quadro azul na figura
4.6a é de fato monocamada[51].
Nota-se que mesmo em ambiente limpo, o grafeno continua sendo destruído durante o processo
de annealing. Na amostra da figura 4.6 o grafeno monocamada aparentemente enrolou sobre si
próprio (região demarcada pelo quadro azul na figura 4.6b), o que é um indício de que a interação
entre o grafeno e o substrato é fraca e, portanto, o grafeno sempre é danificado neste processo.
Métodos para aumento da interação SiC-grafeno podem ser importantes, mas não foram testados
neste trabalho.
Figura 4.6: Mapa Raman da largura de meia altura da banda 2D do grafeno esfoliado em am-
biente de sala limpa, antes (a) e depois (b) do annealing. O quadro azul em (a) indica a região
monocamada. O quadro em (b) indica a mesma região após o tratamento térmico.
Uma vez que o processo de annealing destruiu todas as amostras que foram submetidas a este
tratamento, as medidas de s-SNOM que serão apresentadas na próxima seção foram realizadas em
uma única amostra de grafeno esfoliado que não passou pelo tratamento térmico. A figura 4.7
mostra a caracterização Raman e AFM da amostra utilizada nos experimentos. O quadro azul no
mapa Raman da figura 4.7a indica a região monocamada. A largura a meia altura da banda 2D
de 23 cm−1 (figura 4.7c) indica grafeno monocamada. Como mencionado anteriormente, o carbeto
de silício possui uma banda que se sobrepõe à banda G do grafeno, portanto, para a determinação
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da posição da banda G, o espectro do carbeto de silício puro foi comparado com o espectro do
grafeno sobre o SiC. Foi utilizado o software Fityk para ajustar uma função Lorenziana na banda
Raman do SiC puro próxima à banda G do grafeno, desta forma obtém-se uma função ajustada
que corresponde à banda Raman do SiC que se encontra próxima à banda G. Em seguida, esta
função ajustada é sobreposta no espectro do SiC com grafeno, e uma nova função Lorenziana é
ajustada de modo que a somatória das duas funções corresponda ao espectro experimental. Desta
forma é possível afirmar que a segunda função ajustada corresponde à banda G do grafeno, e a
posição do seu pico é utilizada como posição espectral da banda G. Para o cálculo da dopagem da
amostra foram utilizados dados da literatura que correlacionam a posição da banda G do grafeno
com a densidade de cargas[7]. A partir do valor de obtido pode-se calcular o nível de Fermi
utilizando 𝐸𝐹 = ℎ¯𝑣𝑓
√
𝜋𝑛, onde 𝑣𝑓 é a velocidade de Fermi (10−6 para o grafeno) e 𝑛 é a densidade
de cargas[51]. A posição da banda G, de 1590 cm−1, indica uma dopagem de 0,2 eV, que foi a
dopagem utilizada nos cálculos do capítulo anterior. A imagem de AFM (figura 4.7b) indica um
nível de resíduo menor do que a amostra da figura 4.5, sendo a amostra menos contaminada de todo
o conjunto de amostras produzidas, o que motivou sua escolha para a realização dos experimentos.
Além das amostras esfoliadas, foi utilizada uma amostra de grafeno crescido epitaxialmente
sobre o SiC segundo o método descrito no capítulo 2. A amostra utilizada consiste de grafeno
monocamada crescido na face (0001) terminada em silício de 4H-SiC. A amostra foi cedida pelos
pesquisadores Prof. Walt de Heer e Yue Hu do Georgia Institute of Technology.
A figura 4.8a mostra a caracterização Raman da amostra. Assim como nas amostras de grafeno
esfoliado, é possível afirmar que a amostra é monocamada com base na largura de meia altura
da banda 2D, de 38 𝑐𝑚−1[51]. A banda G em 1610 cm−1 indica uma dopagem muito alta. O
cálculo da energia de Fermi foi feito utilizando a mesma relação entre posição da banda G e
densidade de cargas disponível na literatura que foi utilizada para as amostras anteriores[51]. Para
chegar ao nível de dopagem desta amostra, a relação foi extrapolada considerando uma dispersão
linear. O valor da energia de Fermi calculado foi de 0,4 eV. Este valor é consistende com medidas
experimentais da literatura para este tipo de amostra[52, 53]. A figura 4.8b mostra uma imagem
de AFM da topografia da amostra. Na imagem podem ser vistos degraus que são característicos
do SiC, sendo que cada degrau tem aproximadamente 6 nanômetros de altura. Os degraus que
são vistos na imagem de AFM não podem ser vistos em mapas de espectroscopia Raman, o que
indica que o grafeno é contínuo mesmo sobre estes degraus.
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Figura 4.7: Caracterização da amostra de grafeno esfoliado utilizada nas medidas de s-SNOM. (a)
Mapa da largura a meia altura da banda 2D. (b) Imagem de AFM da topografia. (c) Espectro
Raman pontual.
4.3 Medidas de s-SNOM
As medidas de s-SNOM foram realizadas no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS).
A técnica utilizada, conhecida como SINS (Synchrotron Infrared Nanospectroscopy), é uma combi-
nação da técnica s-SNOM, descrita no capítulo 2, com a espectroscopia de transformada de Fourier
(FTIR). Um feixe de luz síncrotron na região do infravermelho médio é focalizado em uma ponta
metálica de escala nanométrica. O espalhamento gerado pela ponta permite que a luz interaja
com estruturas menores do que o limite de difração. A ponta oscila em uma frequência fixa e são
detectados harmônicos desta frequência de modo a eliminar a radiação de campo distante refletida
na amostra, limitando a análise apenas ao campo próximo[54, 55]. Uma configuração típica de
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Figura 4.8: Espectro Raman (a) e imagem AFM de topografia (b) da amostra de grafeno epitaxial.
um espectrômetro FTIR acoplada ao equipamento é utilizada para medir a amplitude e a fase dos
sinais harmônicos, em função do número de onda de excitação.
A ponta serve como acoplador entre a radiação e os plásmon poláritons de superfície no grafeno,
tanto excitando os poláritons quanto detectando-os. O valor do vetor de onda espalhado pela ponta
segue uma distribuição centrada em 1/𝑎, onde 𝑎 é o diâmetro da ponta[44]. É esperado que, para
cada frequência de excitação, os plásmons se propaguem radialmente da ponta, reflitam em bordas
ou defeitos e formem uma onda estacionária, que pode ser detectada pela ponta. As medidas
realizadas foram de mapas espectro-espaciais, ou linescan, em que a ponta realiza uma trajetória
retilínea ao longo de uma direção da amostra, e um espectro é obtido em cada ponto.
Primeiramente, serão apresentados os resultados para a amostra de grafeno esfoliado. A figura
4.9a mostra a relação de dispersão de plásmon poláritons esperada para esta amostra, calculada
conforme discutido no capitulo anterior. Foi utilizado no cálculo um valor de nível de Fermi
de 0,2 eV, conforme indicado pela caracterização Raman apresentada na seção anterior. Aqui,
por clareza, a relação de dispersão é mostrada em função de número de onda, para facilitar a
comparação com as medidas. A figura 4.9b mostra uma simulação da distribuição de intensidades
correspondente a uma onda plasmônica estacionária com período igual a 𝜆𝑠𝑝/2, em função do
número de onda de excitação. É este o perfil que espera-se observar nos experimentos de SINS
em função da distância de uma borda de grafeno. Para melhor compreender a imagem, convém
analisar cada linha separadamente. A escala de cores mostra a amplitude do campo elétrico ao
longo de 15 micrômetros. Cada linha indica um número de onda diferente, desde o número de
onda em que 𝜀 = −1 (950 cm−1, ou 10,5 𝜇m) até o ponto em que 𝜀 = 0 (970 cm−1, ou 10,3 𝜇m).
Portanto cada linha representa a distribuição da onda estacionária ao longo do grafeno para um
comprimento de onda de excitação diferente. O padrão que se vê ao analisar a figura como um todo
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é devido ao comportamento dispersivo dos plásmons. A função utilizada para gerar o padrão é
𝑆 ∝ (1+𝑐𝑜𝑠(2𝛽′𝑑+𝜋)𝑒−2𝛽′′𝑑) correspondente a uma onda plasmônica gerada pela ponta e refletida
na borda do grafeno onde 𝑑 é a distância entre a ponta e a borda, e 𝛽′ e 𝛽′′ são respectivamente
as partes real e imaginária do vetor de onda do plásmon, dependente do número de onda de
excitação. A fase de 𝜋 foi adicionada para que na borda do grafeno se tenha 𝑆 = 0 conforme
observado em medidas experimentais[10]. O resultado é uma onda senoidal modulada por uma
exponencial decrescente. A parte real de 𝛽 gera uma onda de caráter oscilatório, enquanto a parte
imaginária resulta em uma exponencial decrescente, representando a atenuação da onda ao longo
da propagação.
Figura 4.9: (a) Relação de dispersão de plásmons esperada para a amostra de grafeno esfoliado
na região de interesse. (b) Simulação do padrão esperado na medida de SINS para a amostra de
grafeno esfoliado. A escala de cores indica o valor de 𝑆.
O resultados de uma das medidas de SINS é mostrado na figura 4.10. Acima do gráfico foi
colocada a imagem de AFM da região em que a medida foi realizada. É visível que a amostra contém
uma grande quantidade de bolhas de PDMS. Em decorrência do alto nível de resíduo, a medida
está bem ruidosa, dificultando a distinção no gráfico a região que contém grafeno (delimitada pelas
linhas tracejadas). Não é possível observar nas medidas qualquer padrão dispersivo. Com isso,
pode-se concluir que o método empregado para a preparação das amostras de grafeno esfoliado não
foi eficiente para o experimento proposto. O processo de esfoliação, da forma como foi realizado,
deixa um alto nível de resíduo de PDMS que não pôde ser removido com annealing, visto que o
processo danificava flocos de grafeno monocamada.
Em seguida as mesmas medidas foram realizadas para a amostra de grafeno epitaxial. Como
já discutido, a espectroscopia Raman indica que o grafeno possui um nível de Fermi de 0,4 eV,
decorrente de sua fabricação. A figura 4.11a mostra a relação de dispersão de plásmon poláritons
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Figura 4.10: Medida de SINS para a amostra de grafeno esfoliado. A amplitude do sinal, demodu-
lado no segundo harmônico, é representada na escala de cores, em função da distância percorrida
e número de onda. Acima do gráfico está a imagem de AFM da região em que a medida foi feita.
As linhas tracejadas delimitam a região da amostra que possui grafeno
calculada na região de interesse. Assim como para a amostra de grafeno esfoliado, aqui ela é
mostrada em função do número de onda para facilitar a comparação com as medidas. A figura
4.11b mostra a simulação do padrão de onda estacionária esperado na medida de s-SNOM.
Figura 4.11: (a) Relação de dispersão de plásmon poláritons para a amostra de grafeno epitaxial
na região de interesse. (b) Simulação do padrão esperado na medida de SINS para a amostra. A
escala de cores indica o valor de 𝑆.
A figura 4.12a mostra o resultado de SINS para uma das medidas realizadas na amostra de
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grafeno epitaxial. Novamente a imagem de AFM está colocada acima do gráfico para melhor visu-
alização. Notam-se no centro da imagem alguns padrões em diagonal que podem estar associados
com o caráter dispersivo dos poláritons.
Figura 4.12: (a) Medida de SINS para a amostra de grafeno epitaxial. A amplitude do sinal,
demodulado no segundo harmônico, é representada na escala de cores, em função da distância
percorrida e número de onda. Acima do gráfico está a imagem de AFM da região em que a medida
foi feita. (b) Superposição da imagem experimental obtida por SINS para o grafeno epitaxial e
linhas tracejadas indicando os valores de máximo obtidos por simulação.
Para facilitar a comparação dos resultados experimentais da figura 4.12a com o teórico calculado
mostrado na figura 4.11b, é conveniente sobrepor as duas imagens. Isso foi feito incluindo, na figura
4.12b, linhas tracejadas indicando os máximos da onda estacionária simulada. Como borda para
o sinal simulado, foi considerada a borda esquerda do patamar central da imagem, uma vez que
é esperado que este tipo de característica topográfica refletia os plásmons. Na figura 4.12b, é
possível notar alguma semelhança entre o padrão medido e o simulado. Entretanto, a evidência
não é suficiente para confirmar a excitação plasmônica, sendo necessário mais experimentos.
Embora a medida na amostra de grafeno epitaxial apresente um indício de plásmon poláritons
no grafeno, de uma forma geral os resultados experimentais não são suficientes para afirmar que
de fato houve excitação de plásmon poláritons. Na amostra de grafeno esfoliado, a medida foi
comprometida devido ao alto nível de resíduo de PDMS deixado pelo processo de esfoliação e
transferência, que não pôde ser removido por um tratamento térmico sem danificar o grafeno.
Já na amostra de grafeno epitaxial os resultados foram mais promissores, porém são necessários
mais experimentos para a comprovação do fenômeno. Experimentos adicionais não puderam ser
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realizados devido ao tempo necessário para produzir mais amostras e à disponibilidade de feixe
síncrotron.
Em trabalhos futuros outros caminhos podem também ser explorados, tal como a produção de
micro-fitas de grafeno por litografia óptica na amostra de grafeno epitaxial, a fim de se observarem
plásmons localizados de superfície. Uma vez que o padrão de fitas seja produzido, medidas de




O presente trabalho teve como objetivo contribuir para a área da plasmônica em grafeno através
de uma proposta para aumentar o comprimento de onda de plásmon poláritons de superfície
utilizando um substrato com a constante dielétrica próxima a zero. Aumentar o comprimento de
onda de plásmon torna mais fácil seu acoplamento com a luz, um dos maiores desafios da plasmônica
em grafeno. Como consequência, esta proposta facilita a fabricação de dispositivos plasmônicos. Os
cálculos desenvolvidos demonstram que o método proposto é efetivo em aumentar o comprimento
de onda de plásmon e facilitar o casamento de fase com a luz. Os resultados teóricos permitem
estudar a relação de dispersão do sistema proposto. O comprimento de onda de plásmon obtido
é da ordem de 1 a 2 𝜇m, ao invés de dezenas a poucas centenas de nanômetros, como obtido
com substratos usuais. A possibilidade de se excitar plásmons com comprimentos de onda da
ordem de micrômetros é promissora para o desenvolvimento de dispositivos fotônicos que têm a
plasmônica como princípio de funcionamento. Comprimentos de onda maiores requerem estruturas
maiores, facilitando sua fabricação e viabilizando o uso de técnicas mais simples e escaláveis, como a
litografia óptica, o que hoje não é possível devido à resolução requerida. Mesmo com comprimento
de onda da ordem de mícrons, o comprimento de onda de plásmon é uma ordem de grandeza
menor que o comprimento de onda da radiação de excitação no espaço livre. Isso significa que
ainda há uma considerável redução do volume modal, permitindo dispositivos compactos, que é
um dos objetivos da plasmônica
Medidas utilizando a técnica s-SNOM foram realizadas em parceria com o Laboratório Nacional
de Luz Síncrotron, a fim de comprovar os resultados teóricos. Foram utilizadas uma amostra de
grafeno esfoliado micromecânicamente e uma amostra de grafeno epitaxial crescido sobre SiC.
Nos experimentos realizados não foram detectados plásmon poláritons de superfície, possivelmente
devido à contaminação nas amostras. Os experimentos demonstraram que a técnica utilizada
para produzir as amostras de grafeno esfoliado precisa de aprimoramentos de modo a reduzir o
nível de contaminação obtido sobre o grafeno. Em contrapartida, a amostra de grafeno crescido
epitaxialmente proporcionou um resultado mais promissor. Uma das medidas parece apresentar
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indícios de excitação plasmônica, embora mais experimentos sejam necessários para comprovar
o fenômeno. A técnica s-SNOM foi escolhida devido à possibilidade de medir o comprimento de
onda de plásmon, facilitando a comparação com os cálculos teóricos, porém o conjunto de amostras
obtidos não foi ideal para a realização das medidas.
Um meio alternativo de se comprovar experimentalmente os resultados teóricos obtidos seria
através da produção de fitas de grafeno e da excitação de plásmons localizados. Devido ao elevado
de comprimento de onda de plásmon previsto para grafeno sobre SiC, é possível utilizar fitas
micrométricas de grafeno para este fim, visto que nesta configuração a largura das fitas deve
ser da ordem de metade do comprimento de onda de plásmon [11]. Este tipo de estrutura é
geralmente produzido através da litografia de feixe de elétrons, pois esta técnica tem uma alta
resolução. A utilização de um material ENZ, no entanto, viabiliza a utilização de litografia óptica.
O equipamento disponível no MackGraphe (MicroWriter ML3, fornecido pela Durhan Magneto
Optics Ltd) tem resolução de 1 𝜇m e é uma excelente opção para a fabricação destas amostras.
Com este tipo de amostra, pode-se utilizar um micro-FTIR para os experimentos de excitação
plasmônica. É esperada uma forte atenuação do sinal no comprimento de excitação correspondente
ao comprimento de onda de ressonância de plásmons.
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Apêndice A
Código para o cálculo da relação de dispersão de plásmons em grafeno em uma
interface entre SiC e ar
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
import sympy as sp
from sympy import Eq, Symbol
from sympy.solvers import nsolve
# Lê os arquivos com a função dielétrica do SiC
re = np.loadtxt("sic-re-fit.txt")
im = np.loadtxt("sic-im-fit.txt")
























a = (e**2*ef/(np.pi*e0*h*h*f[i]**2)) # Para fazer a simulação sem o grafeno definir a=0
e2 = complex(re[i,1],im[i,1])






a = (e**2*ef/(np.pi*e0*h*h*f[i]**2)) # Para fazer a simulação sem grafeno definir a=0













# Plotando os resultados
horiz_line_data1 = np.array([10.3 for j in xrange(len(bre))])




plt.plot(horiz_line_data1, lsp,’r–’, label=’Reepsilon = 0’)
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plt.plot(horiz_line_data2, lsp,’b–’, label=’Reepsilon = -1’)






plt.plot(horiz_line_data1, lsp,’r–’, label=’Reepsilon = 0’)
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